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Abstract of DEI 9735958 

A thermally curable, aqueous composition (1) comprises (A) a polymer, prepared by radical polymerisation and containing 10-100 wt.% of 
polymerised alpha . beta -ethylenicaily unsaturated mono- or dicarboxylic acid and/or anhydride; (B) an alcoholamine containing at least 2 hydroxy 
groups; (C) 0.1-30 wt.% (w.m. (A) + (B)) of activated carbon and/or carbon molecular sieve. A binding agent (II) contains the composition (1). An 
Independent claim is included for a moulded article, (HI) , low in odour, that is prepared by impregnation of a substrate with (I) and/or (II) followed 
by curing of the impregnated substrate. 
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@ Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 

@ Die voiiiegende Erfindung betrifft thermisch hartbare, 
waBrige Zusammensetzungen, die eine carboxylgrup- 
penhaltige Polymerisatkomponente, ein hydroxyalkylier- 
tes Amin und Aktivkohle enthalten und deren Verwen- 
dung els Bindemlttel fur geruchsarme Formkorper. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Ihermisch bartbare, wafirige Zusammensetzungen, die wenigsiens ein Carboxyl- 
bzw. Caiboxylatgruppcn-aufweisendes Polymer, wenigsiens ein Alkanolamin und Akrivkohle enthalten, sowie die Vfer- 
S wendung derardger Zubereitungen als Bindemittel fiir geruchsarme Formkdrper. 

Die Verfestigung von flachenfbrmigen Fasergebilden, beispielsweise Faservliesen, Fornikdrpero wie Faseiplatten 
oder Spanplattcn. etc. erfolgt haufig auf chemiscbem Weg unler Verwendung eines polymcren Bindemittels. Zur ErhcV 
hung der Fesrigkeit, insbesondere der NaB- und WarmeslandfestigkeiU werden viclfach Bindemiucl eingesetzl, welche 
Forraaldchyd abspaltende Vemetzer enthalten. Damit besteht aber die Gefahr von Formaldehydemissionen. 
to Zur Vermeidung von Forrnaldehydemissionen wurden bereits zahlreichen Allemauven zu den bisher bekannten Bin- 
demineln vorgescblagcn. So sind aus der US-A-4,076,917 Bindemittel bekannt, welche Carbonsaurc- oder Carbons au- 
reanhydrid-haltige Polymerisate und P-Hydroxyalkylamide als Vemetzer enthalten. Das molare VerhSltnis von Carbox- 
ylgnippen zu Hydroxylgruppen betrSgt bevorzugl 1:1. Nachteilig isl die relativ aufwendige Herstellung der P-Hydroxy- 
alkyl amide. 

15 Aus der EP-A-445 578 sind Platten aus feinteiligen Materi alien, wie beispielsweise Glasrasem bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekularcn PolycarbonsSuren und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Arainen als Bindemittel rungieren. Als hochmolekulare Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Cbpolymere aus Me- 
ihy Irnethacry lat/n-B u ty lacry lat/Melhacry Isaure und aus Methylrnethacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwer- 
tige Alkobole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxymethylbutan-l,4~diol, Trirnethylolpropan, Glycerin, Poly(methyl- 
20 methacrylal-co-hydroxypropylacrylat), Diethanolaniin und THethanolamin eingesetzl. 

Aus der EP-A-583 086 sind formaldehydfreie, waBrige Bindemittel zur Herstellung von Faservliesen, insbesondere 
G I as faservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsaurcgruppeo 
und gegebenenfalls auch Anhydridgruppen. Verwendung findet insbesondere Polyacrylsaure. Das Bindemittel enthall 
weiterhin ein Polyol. beispielsweise Glycerin, Bis-lN^-Di^hydroxyethyOadipanud, Bentaerythrit, Diethylenglykot, 
25 Ethylenglykol, Gluconsaure, £-D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkobol, Diisopropanolainin, 2-<2-Aminoetbylamino)et- 
hanol, Tricthanolamin, Tris(hydroxyrnethylamino)methan und Diethanolamin. Diese Bindemittel benotigen einen phos- 
phomaltigen Reaktionsbeschleuniger, um ausreichende Festigkeiten der Glasfaservliese erreichen. Es wird darauf hinge- 
wiesen, daB auf die An wesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein hoch- 
reaktives Pblyol eingesetzl wird. Als hochreaktive Polyole werden die P-Hydroxyalkylamide genannL 
30 Die EP-A-65 1 088 beschreibl entsprechende Bindemittel Fur Substrate aus Cellulosefaser. Diese Bindemittel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Bescnichtungsmittel, die ein Polymerisat, 
welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer elhylenisch ungesattigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 
gebaul ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um subslituierte TViazin-, TViazintrion-, 
35 Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1 ,3.5-Positfon der erwahnten Ringe befinden. Trotz 
einer hohen TYocknungstemperatur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NaflreiBfesligkei- 
ten erzieli. Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden auch aininhaluge Vemelzungsmittel und uberwiegend linear 
aufgebaute Polyole geiesiet. Es wird darauf hingewiesen, daB aminhaliige Vemelzungsmittel llokkulierend wirken und 
daB die uberwiegend linear aufgebauten Polyole zu schwacherer Vernetzung fuhren als die cyclischen Polyole. 
40 Die DE-A-22 14 450 beschreibl ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydrid aufgebaul isl. Das Copolymerisat wird, zusammen mit einem Vemetzungsmillel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem waBrigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendeL Als Vernetzung smiuel wird ein amino 
gruppenhaltiger Polyalkohol verwendeL Um eine Vemetzung zu be wirken, muB jedoch auf bis zu 300°C erhitzt werden. 
Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erhaltlich isl durch Emulsionspolymerisation von 
45 elhylenisch ungesatiigten Monomereo, wie Olefine, vinylaromatische Vferbindungen, a,^-ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsfiuren und deren Ester, elhylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wasser oder Alkali iSsliches oder dispergierbares Harz mil einem zahlennuttieren Molekularge- 
wicht von erwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, um die Fliefieigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beein- 
flussen. Das Harz isl aus Olefinen, vmylaroraatischen Verbindungen, ct,p-ethylenisch ungesatiigten Carbonsauren und 
50 den Estem davon oder elhylenisch ungesSuigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaul. Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnle Harz 16slich oder dispergierbar sein soil, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusaramensetzung ist 
zur HersteUung von formaldehydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstofrzusammenseizungen, die eine saurereiche Polymerkomponenie 
und eine saurearme Polymerkomponente enthalten. Die saurearme Polymerkonponente basiert auf einem monomeren 
55 Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylats oder -methacrylais und 5 bis 60% einer elhylenisch ungesatiigten Saure. 
wie Aery Isaure oder Mem aery Isaure, Die saurearme Polymerkomponente basien auf einem Monomergemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylals und 0 bis 10% einer elhylenisch ungesatiigieo Saure. Die HersteUung 
der Zusammensetzung erfolgt durch wafirige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Polymerkomponente in 
Anwesenbeit der saurearmen Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der Zusammensetzung 
60 wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid auf den gewunschlen Wwt eingestellt Die Zusam- 
mensetzung ist als druckefnpfindlicher Klebstoff, Laminauonsklebstoff, KlebstorT fiir textile Gewebe, Fliesen und Ver- 
packungen und als Holzieim brauchbar. 

In der US- A-4 ,420,583 und der EP-A-098091 wird eine Bindemittelzusanunensetzung aus einer saurereichen Poly- 
mer-Dispersion und einem Ldsungspolyroerisat beschrieben. Der Latex basiert auf einer Monomerzusarnmenseizung 
65 von Vlnylarornaten und Alkyl(meth)acrylaten sowie bis zu 20% einer elhylenisch ungesatiigten Saure. Das Ldsungspo- 
lymerisai enthall mindestens 10% eines (Halogenhyaroxypropyl)anuncmiumgmppen- halogen Monomers. Die Zusam- 
mensetzung isl lagerstabU und hartei oacb Zugabe von Base (NaOH o. a.) bei Raumtemperatur aus. Sie findet fur formal- 
dehydfreie Bindemittel, Kleber und Beschichtungen Vferwendung. 
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Die US-A-5,3 14,943 beschreibt cine Mischung bcslehend aus ciner Polymer-Dispersion und einem wasserioslichen 
Copolymer und deren Verwendung als Bindemittel ftlr Faservuese. Das Polymerisat enthait neben Vtnylaromaten und 
Alkyl(meth)acryla(en bevorzugt bifuoloionelle Monoraere wieButadieo und Wnylacrylate. Das Ldsungspolymerisal isi 
in bis zu 5% in der Mischung enthalten und bestehl aus 25-60% ciner ethyieniscb ungesauigten Monocarbonsaure und 
40-75% ciner ethylenisch ungesauigten Dicarbonsaure. Die Zusammensetzung zeichnel sich durch eine geringe Msko- 5 
sitat und eine hone Fesugkeit im ausgeharteten Zustand aus. Nachteilig sind die hohen Teraperaturen, die zur AushSrtung 
notwendig sind. 

DieUS-A-4,868,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem thermoplastischen, in wSBri- 
gem alkalischem Medium unloslichen Laiexpolymer und wenigstens einem aikaliloslichen Polymer, das mil dem Latex- 
polymer nicht kompatibel ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus AcrylsSure- oder Me- to 
wacrylsaureestern, vinylaromatiscnen Verbindungen und Vinylestem aufgebaut scin kann und zusaizlich 0,5 bis 3 Gew.- 
% einer ethylenisch ungesauigten Carbonsaure einpolymerisiert enthaU Auch das alkaliiosliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monoraeren aufgebaut, enthait jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer elhylenisch ungesauigten CarbonsSure. Zur Ero- 
slellung des pH-Wcrtes auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammomak, THethylamin, Ethylamin oder Dimethylhy- 
droxyethy Lamin enthalten. Sie ist dazu brauchbar, Substrate mit einem Obeizug zu verschen. 15 

Die vorgenannten Formkorper enthalten ofunals noch flilchtige Bestandteile, die z. T. als unangenehmer Geruch wahr- 
genommen werden. Fluchtige Bestandteile sind beispielsweise Restmonomere, nicht polyrnerisierbare Wrunreinigun- 
gen der Monomere und flflchtige Abbauprodukle der Polymere. Fluchtige, geruchsbeiastende Bestandteile sind insbe- 
sondere auch niedermolckulare Amine, die haufig als Vemetzer oder Veraetzungshilfsmittel oder zum Zwecke der Neu- 
tralisation in Bindemitteln enthalten sind. Eine merkliche Freisetzung geruchsbildender Bestandteile isi insbesondere 20 
dann zu verzeiebnen, wenn die Formkorper therrnisch belastet werden, beispielsweise wenn die Erzeugnisse im Dach- 
ausbau oder im Automobilausbau verwendet werden. Hier werden ofunals lemperaturen erreicht, die zu einer nicht 
mehr tolerierbaren Geruchsbelastigung ffihren. Aus der DE-A 30 23 023 ist grundsatzlich bekannt, daB waBrige Polyme- 
risatdispersionen durch Zugabe von Akti vkohle geruchsarm gestaltet werden kdnnen. Die \ferwendung von Aktivkohte 
zur geruchsarmen Gestaltung von therrnisch hSrtbaren Zubereitungen, die Aminoalkohole enthalten, wird nicht vorge- 25 
schlagen. 

Der vorliegenden Erflndung liegt die Aufgabe zugrunde, formaldehydfreie Bindemittel fiir Formkbrper zur Verfiigung 
zu stelien, die ein rasches Harten bei niedriger Temperatur eriauben und dem Substrat gute mechanische Eigenschaften 
und eine hone lOimabesUindigkeit verieihen. Zudem sollen die so erh&ltlichen Formkorper auch bei erhohten Tempera- 
turen nicht zu einer Geruchsbelastigung ruhren. Femer sollten derartige Formkorper, sofem sie im Automobilbau einge- 30 
setzt werden, ein positives Fogging- Verhalten aurweisen. Unter Fogging bzw. Window-Fogging versteht man das inwen- 
dige Beschlagen von Scheiben in Kraftfahrzeugen, das auf die Emission fluchuger Bestandteile aus Fahrzcuginnenaus- 
stauungsmaterialien zuruclaufiihren ist (Eine ausfOhrliche Diskussion des Window-Foggings findet sich z. B. in D. Ei- 
sele, Melliand Textberichte 1987, S. 206-215 sowie P. Hardt et al., Textilpraxis International, 49 (1994), S. 163-167.) 

Oberraschenderweise wurde nun gerunden, dafi diese Aufgabe gelost wird, wenn man eine Zusammensetzung ver- 35 
wendet, die wenigstens ein Polymerisat mit Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen, wenigstens ein Amin mit mindestens 
zwei Hydroxyalkylgruppen und Aklivkohle enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind geruchsamte, therrnisch hartbare Zusammensetzungen, enthahend 

A) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhaltliches Polymerisat, das > 10 Gew.-% einer a,p-ethyle- 40 
nisch ungesauigten Mono- oder Dicarbonsaure unaVoder deren Anhydride einpolymerisiert enthait, 

B) mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen und 

Q 0,1 bis 30Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Aktivkohle und/oder Kohlen- 
stofrmolekularsiebe. 

45 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stent AlkyI vorzugsweisc fiir geradkeoige oder verzweigte Q-Cir Alkylreste, 
insbesondere C|-Cir und besonders bevorzugt CpQ- Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyi, sek.- 
Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder n-StearyL Hydroxyalkyl steht vorzugsweise fiir Hy- 
droxy-Ci-Q-aikyl und insbesondere fiir 2-Hydroxyethyl und 2- oder 3-HydroxypropyL Cycloalkyl steht vorzugsweise 
fur Qs-CVCyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl. Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyt. 50 

Die emndungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten als Komponente A ein Polymerisat PI, welches zu 10 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 
100 Gew.-% aus mindestens einer ethylenisch ungesauigten Mono- oder Dicarbonsaure (Monomer a) aufgebaut ist Das 
Polymerisat kann auch teilweise oder vollstandig in Form eines Salzes voriiegen, bevorzugt ist die satire Form. Sie sind 
im wesentlichen frei von Carbonsaurearmydridstrukturert. 55 

Das gewichtsmiulere Molekulargewicht des Polymerisats PI ist groBcr als 500 und im allgemeinen kleiner als 5 Mil- 
lionen. Die K-Werte der Mymerisate, die ein MaB fiir das Molekulargewicht darstellen, liegen im allgemeinen im Be- 
reich von 5 bis 150 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung). Der K-Wert ist eine relative ViskositatszahJ, die in Analogic zu 
DIN 53726 bestimmt wird (siehe hierzu H. Fikentscher, CeUulosechemie, Vol 13, 1932, S. 58-64 und Kirk-Othmer, En- 
cyclopedia of Chemical Technology. Vol. 23, S. 967-968). 60 

Das Polymerisat raufl im Mittcl mindestens 4 Carbonsauregruppcn und/oder davon abgclcitete Salzgruppen pro Poly- 
merketie enthalten. 

Brauchbare ethyleniscb ungesauigte Carbonsauren sind insbesondere CVQ-Carbonsauren wie Acrylslure, Metha- 
crylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-MethyImaleinsaure und Itaconsaure sowie Haloes ter von ethyle- 
nisch ungesauigten Dicarbonsauren, wie z. B. Maleinsaurernonoalkylester von Q-Cr Alkoholen. 65 

Die Polyraerisaie kdnnen auch ausgehend von ethylenisch ungesauigten Mono- oder DicarbonsSureanhydriden, gege- 
benenfaib im Germsch mil den erwahnten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunktionen werden unter den 
Ptolymerisadonsbedingungen, z. B. bei der tastings- oder Erjiulsionspolymerisation im waBrigen Medium, oder im An- 
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schluS an die Polymerisation dutch Umsetzung mil einer Saure oder Base in CarbonsSuregruppen Uberftihrt Brauchbare 
ethylenisch ungesaltigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, AcrylsSu- 
reanhydrid und Methacrylsaureanhydrid. 
Ncbcn den bisher genannicn Monomcrcn (Monoraere a) kann das Polymerisat PI noch 0 bis 90Gew.-%, vorzugs- 

5 weise 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, mindesiens eines wei- 
tereo Monomeren einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Comonomere sind: 
Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol und Vbyltoluole (Monoraere bj; 
Lineare 1-Oiefine, verzweigtkettige 1-OIefine oder cyclische Olefine (Monomere b£ t wie z. B. Ethen, Propen, Buten, 
Isobuten, Penlen, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2,4,4-Tri methyl- 1 -penten gegebenenralls in Mischung mit 

to 2,4 t 4-TYinK^yl-2-penien t CVCVOlefin, 1-Dodecen, CirCu-Otefin. Octadeceo, I-Eicosen(C2o). CaKVOlefin; me- 
tallocenkatalytisch hergestellte OUgoolefine mil endstandiger Doppdbindung, wie z. B. Obgopropen, Oligohexen und 
Oligcoctadecen; durch kalionische Polymerisation hergestellte Olefine mit bohem ct-Olefin-Anteil, wie z. B. Polyisobu- 
ten. Vorzugsweise ist jedoch kein Ehen oder kein lineares 1 -Olefin in das Polymerisat einpolymerisiert; 
Butadien; 

15 Vinyl- und AUylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Subsutuenten 
wie eine Hydroxylgruppe, eine Amino- oder Dialkyianunogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann 
(Monomere bj). wie z. B. Methylvinytether, Ethylvinylether, Propyivinylelher, Isobutylvinylether. 2-Elhylhexylvinylet- 
her. Vinylcyclohexylelher, Vinyl-4-hydroxybutyleiher, Decylvinylether, Dcdecylvinylether, Ocladecylvinylelher, 2- 
(Diethylamino)ethylvinyleihcr f 2-(Di-nbutyl-anuno)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylcther sowie die entsprechen- 

20 den AUylether bzw. deren Mischungen; 

Acrylamideund alkylsubstituierte Acrylamide (Monomere b 4 ), wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert-Butylacry- 
lamid, N-MethyKmetb)acrylamid; 

Sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere bs), wie z. B. Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, StyrolsulfbnaU W 
nylsulfoosfiure, Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Aciylaniido-2-memyIpropansulfbnsaur^ deren entsprecheode Alkali- 
25 oder Ammoniurasaize bzw. deren Mischungen; 

C|- bis CVAlkylester oder C|- bis Q-Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrvlsaure oder Maleinsaure oder Ester 
von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten Q- bis C ir Alko- 
holen mit Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure (Monomere bs), wie z. B. 

Methyl(raeih)acrylai, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(mcth)acrylat, ButyKmethJacrylat, Hex- 
30 yKmethJacrylat, 2-Efoylbexyl(meth)acrylat t Hydroxyelhyl(raeih)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acryIat, Butandiol-1,4- 
moncacrylat, Maleinsfiuredibutylester, Ethyldigtykolacrytat, Melhylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester 
von rait 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem Ci^CirOxoalkohol bzw. deren Mischungen; 
Aikylaminoalkyl(m«h)acrylate oder Alkytaminoalkyl(meth)acrytamide oder deren Quatemisierungsprodukte(Mono- 
mere b?) wie z. B. 2-(N,N-I>irr^ylamino)ethyl(rneth)acrylat, 3-(N,N-Dimemylamino>-propyl(meth)acrylat, 2-(N,N,N- 
35 Trimethylammonium)eihyl(meth)acrylai-chtorid, 2-Dinwmylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopro- 
pyi(mem)aciylamid,3-Trimemyiammo 

Vinyl- und Allylester von C|- bis C3o-Mcnocarbonsauren(Monoinere bg), wie z. B. Vinylfornual, Vinylaoeiai. Vinylpro- 
pionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylnonoat, Vinyldecanoat, Vinylpivalat, Vlnylpalmizat, VI- 
nylstearat, VmyliauraL 

40 Als weitere Monomere D9 seien noch genannt: 

N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-memylformamid, Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyroi, Butadien, N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol, l-Vmyl-2-methyl-imidazolin, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methaci- 
ylnitril. AUylalkohol. 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin. DiaUytmmeAylairuiJoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlo- 
rid, Acrolein, Methacrolein und Vinytcarbazot bzw. Mischungen davon. 

45 Bevorzugte weitere Monomere sind die erwahnten Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, die vinylaromatischea 
Verbindungen, Butadien, Vinylester. (Meth)acrylnitril und die erwahnten (Meth)acrylamide. 

Besonders bevorzugte Comonomere b sind Methylaerylat, Ethylacrylat, Butylacrylate, 2-Eihylhexylacrylat, Methyl- 
methacrylat, Butylmethacrylate, Hydroxyethylacrylate. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylate, Hydroxyethyl- 
methacrylat, Styrol, Butadien, Vinylacetat, Acrylnitril. MethacrylnitriC Acrylamid, Methacrylamid und/oder N-Butyl- 

50 acrylamid. 

Die Botymerisate konnen nacfa ublichen Polymerisationsverfahren bergestellt werden, z. B. durch radikalische Sub- 
stanz-, Emulsions-, Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspoly merisation. Bei den genanmen Polymerisati- 
onsverfahren wird bevorzugt unter AusschluS von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einera Sticks toffs trom. Fur alle 
PolyinerisaUonsmethoden werden die ublichen Apparazuren verwendet, z. B. Riihrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autokla- 
55 ven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nacfa der Methode der Losungs-, Emulsions-, Fallungs- oder Suspensi- 
o nspoly merisaiion gearbeitet Besonders bevorzugt sind die Methoden der Losungs- und ErauUionspolymerisation im 
waSrigen Medium. 

Die Anwendung der waSrigen radikaiischen Losungspoly merisaiion ist bevorzugt fur wasseridsliche Polymere und 
Copolymere PI , die vorzugsweise aus von 50 bis 100 Gew -% der erwahnien Carbonsauren, Carbonsaurearmydride, HaJ- 

60 bester oder einer Mischung von zwei oder raehreren dieser Verbindungen aufgebaul sind. Oir ge wichtsmiuleres Moleku- 
largewicht licgt im aJlgemeinen im Bcreich von 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Po- 
lymerisaie liegen im allgemeinen im Bereich von 5 bis 150, vorzugsweise 15 bis 100 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung 
in Wasser). Der Feststoffgehalt Uegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. 
Die Polymerisation kann bei Tempera turro von 20 bis 300. vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefuhn werden. Die 

65 Durchfimrung der Losungspolymerisaiion erfolgt in ublicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 
besebneben. 

Die Anwendung der waSrigen Emulsionspdymerisation empfiehlt sich fur Polymerisate Pi, die aus 10 bis 50 Gew.-% 
der erwahnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Halbester oder Mischungen davon aufgebaul sind Sie weisen vor- 
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zugsweise ein gewichismittleres Molekulargewicht von 1000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5000 bis 500 000 auf. Die K- 
Werte liegen im ailgemeincn im Bereich von 10 bis 150 (1 gew.-%ig in Dimemylfc*Tnamid). Die gewichtsmittlere Teil- 
cbeogroBe (bestimmt iniitels Ultrazentrifuge) liegl vorzugsweise im Bereich von 50 bis 1000 am. Die Dispersion kann 
monomodale oder poly modale TeUchengrdBen verteilung aufweisea. Die Emulsionspolymerisation kann so durcbgefilhrt 
werden, daB der Fesisioffvolumengehalt im Bereich von 20 bis 70%, vorzugsweise 30 bis 60% liegt 5 

Die Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation mil den erwMhnten Carbons&uregruppen en thai ten den Monomeren 
erfolgt in iiblicher Weisc, z. B. wie in der DE-A-3 1 34 222 oder der US- A-5, 100,582 beschrieben. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale biidenden Nferbindungen (Initiatoren) durchge- 
fDhit Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders bevorzugt G\2 bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. to 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, 
Peroxoester, WassersiorTperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fur Initiatoren, die wasseridslich oder auch wasserun- 
loslicb sein konnen, sind WasserstofTperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, Me- 
mylethylkelonperoxid, Di-lert-Butylperoxid, Acetyl acetonperox id, tert-Butylhydroperoxid, Cumoihydroperoxid, tert- 
Butylpemeodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylpemeohexanoat, tert-B uty lper-2-ethylhe- ts 
xanoat, tert-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoni uraperoxidisulf at, Azodusobutyronitril, 2,2*- 
Azohis^-amidiDopropan^hyojx^hlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 
Auch die bekannten Redox-Iniliatorsysteme konnen als Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z B. Mischungen aus WasserstorT- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat Fur die Polymerisation in w&Srigem Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 20 
itiatoren eingesetzt 

Urn Pblymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es oft zweckmafiig, die Co polymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglem durchzufuhren. Hierfiir konnen iibliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganiscbe SH-Gruppen enthallende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercapiopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert-Doiecylmercaptan, Q- bis Q-Aldehyde, wie 25 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Hydroxylammoniumsalze wie Hydroxylammoniumsulfat, Ameisensaure, 
Natriumbisulfiioder (sopropanol. Die Polymeri sationsregler werden im allgemeinen Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomeren eingesetzt 

Urn bdhermolekulare Copolymerisaie herzustellen, ist es oft zweckmafiig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vernetzern zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen, 30 
wie beispielsweise Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alkoholen, wie z. B.Ethy- 
lenglykoldiacrylat, Ethytenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, Butan- 
diol-l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- 
lal, Neopentylglykoldirnelhacrylal, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-MethylpentandioldimethacrylaL Auch die Acryl- 
saure- und Meihacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen konnen als Vernetzer eingesetzt werden, 35 
z. B. Trimethylolpropanlriacrylat oder Trimemylolpropajurimethacrylat. Eine weitere Klasse von Vernetzern sind Dia- 
crylate oder Dimethacrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mil Molekulargewichten von jeweils 
200 bis 9 000. Auch Divinylbenzol ist geeignel. • 

Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 10 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere, eingesetzt 40 

Wird nach der Meihode der Emulsions-, Faliungs-, Suspensions- oder Dispersionspolymerisation gearbcitet, so kann 
es vorteilhaft sein. die Polymertropfchen bzw. Polymerteilchen durch grenzflachenakuve Hilfsstoffe zu stabilisieren. Ty- 
pischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolioide. Es koramen anionische, nichtionische, kalioni- 
sche und amphotere Emulgatoren in Betracht Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzolsul- 
fonsSuren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fcttalkoholsulfate, Alkytphenolsulfate und Feltalkoholethersulfate. 45 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fetlsaureethoxi- 
late, AlkanolamidedioxUate, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. 

Als kationische Emulgatoren konnen Ami noalkoxi late, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und/oder Sulfobetaine ein- 
gesetzt werden. 

lypische Schutzkolioide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyeihylenglykol, Polypropy lenglykol, Copolymeri- 50 
sate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylaceiat, PolyvinylalkohoL Polyvinylethci; StSrke und Starkederi- 
vate, Dextran, Polyviuylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinyl] midazol, Poly vinylsucrinimid. Poly- 
vmyl-2-methylsuccinimid. Polyvinyl- 13-oxazolidon- 2, PolyvinyI-2-mcthylimiQazolin und Maleinsaure bzw. Malein- 
saureanhydrid enthallende Copolymerisaie, wie sie z. B. in DE 25 01 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolioide werden Ublicherweise in Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 55 
die Monomere, eingesetzt 

Wird in wafiriger Emulsion, Losung oder Vferdunnung polymerisiert, konnen die Monomere vor oder wahrend der Po- 
lymerisation ganz oder teilwetse durch Qbliche, aaorganische oder organische Basen neutralisiert werden. 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren vor und wahrend der Polymerisation ntcht 
neutralisiert Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neutralisierungsmittel, abgesehen vom Alkanolamin 60 
(BXzugeselzt 

Wird das Polymerisai nach der Methode einer Ldsungs-, Faliungs- oder Suspenstonspolymerisation in einem wasser- 
damprTluchtigen Losungsmittel oder Ldsungsnutielgemisch bergestellt, so kann das Ldsungsrnittel durch Einlciten von 
Wasserdampf abgetrennl werden, um so zu einer wafirigen Losung oder Dispersion zu gelaingen. Das Polymerisai kann 
von dem organise hen Verdflnnungsmittel auch durch einen TrocknungsprozeB abgetrennl werden. 65 

Das Polymerisai PI kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. Maldnsaureanbydrid bzw. einer Maleinsaure 
oder Maleinsaureanhydrid eothalteoden Monomennischung auf eine P&opfgrundlage erhalten werden. Geeignete 
Pfropfgrundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modifirierte Polysaccharide und Alkylpolygly- 
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kolether. Solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweisc in DE-A-40 03 172 und EP-A-U6 930 beschrieben. 
Als Komponcntc (B) sind Alkanolamine der Formcl geeignet: 



R a — N — R c 

in dcr R' furcin H-Atom, cine Ct-CVAlkylgruppe oder eine C|-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R b und R c fur cine 
C| -CVHydroxyalkylgruppe stehen. 
to Besonders bevorzugl stehen R b und R c unabhangig voneinander fUr eine C r CrHydroxyalkylgruppe und R 1 fiir ein H- 
Atom, eine Ci-C 5 -Alkylgruppe oder cine CrCr Hydroxyalkylgruppe. 

Als Verbindungen der Formel I seien z. B. Dielhanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, 
Methytdiethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannL Besonders bevorzugl ist Triethanola- 
min. 

15 Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter wasseridslichen, linearcn oder verzweigten alipha- 
Uschen Verbindungen, die pro Molekiil wenigstens zwei runktionelle Aminogruppen vom Typ (a) oder vom Typ (b) 

I I 

(a) (b> 

worin R fiir Hydroxyalkyl steht und R' fiir Alkyt steht, enth alien. Dabei handelt es sich vorzugsweise urn mind es teas eine 
25 Verbindung der Formel I: 

^N— A-— ST (I) 

30 ^ 3 
worin 

A fiir CrCig-Alkylen steht, das gegebenenfalls substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR^ 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinan- 
der fiir H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 

35 und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R s fur 
H, Hydroxyalkyl, (CHJoNRV, wobei n fur 2 bis 5 steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeulungen besitzen, 
oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen, wobei R 3 die oben angegebenen Bedeulungen besiizt, 
unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR 6 R ? -Gruppen substituiert ist, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeulungen besitzen, steht; 

40 oder A fur einen Rest der Formel stent 
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CH2 t"b d~ (CH2,<r " ~E~~~3 — ^ CH2 ^" 



worin 

o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

50 p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und t fiir 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein konnen und 
R 1 , R 2 und R 5 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die Vferbindun- 
gen pro Molekiil mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 
Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind: 

55 (1) Verbindungen der Formel la 

R^ 

^N— Ai— (la) 
R^ R* 

60 

worin 

A i fur C*2-Cir Alkylen steht, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine NR*R 7 - 
Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R , R , R 3 und R* unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder ei- 
65 ner der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl stent. 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind die Verbindungen der folgenden Forme In: 
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N-(CH 2 ) X — N 

OH ^ ^ \>H 

worin x fUr 2 bis 12, insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 stehi, 

OH OH OH 



OH 




OH 



CHj 

OH 

OH. 



OH OH 



OH OH 



Verbindungen der Formel la sind auch die Aminale der Forroel 




OH OH 



(2) Verbindungen der Fonnel lb 



>— A 2 — N (lb) 



15 



20 



25 



worm 

A 2 fiir Ct-Ct Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gmppe unterbrocben ist, wobei R 5 (oder die Reste R J unab- 



35 



40 



45 



so 



55 



60 



65 



bangig voneinander) fiir Hydroxyaikyl oder Alkyl steht (slehen) uod 
R\ R x , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H steben. 
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Vorzugsweise ist der Rest A 2 durch eio oder zwei Gnippen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen 
dieses Typs sind die Verbindungen der folgenden Formcln: 



OH OH OH 




OH 



(3) Verbindungen der Forinel Ic 



40 N A 3 N (IC) 

worin 

45 A3 fur C*2-Cr Aikylen slehu das durch mindesiens cine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder 
CH^CH/fRV steht, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Atkyl stehen, das gegebenehfalls durch mindesiens eine NR 5 -Gruppe un- 
terbrochen und/oder durch mindesiens eine NR^Miruppe substituiert ist, 
R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder 4L*NRW stent und 
so R 6 und R 7 unabhangig voneinander fOr H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 stehen, 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 

wobei (durchschnitilich) wenigstens 30%. insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% der (hydroxyalkylierbaren) N- 
Atome eine Hydroxy alky Igruppe tragen. 
Vorzugsweise ist die C 2 -Cr Alkylengruppe durch mindesiens zwei Gnippen NR 3 unterbrochen. Besonders brauchbare 
55 Verbindungen dieses Typs sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mil Pblyethyleniminen versdiiedener Molekular- 
gewichte mil mehreren Struklurelementen NR*R 7 und NR 5 . Brauchbare Polyeihylenimine sind solche, deren gewichls- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 liegt. Die oachfolgende schema tischc Formel soil die \fer- 
bindung dieses Typs erlautem: 
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10 



IS 



worin 

R s fiir H, Hydroxyethyl oder -R^V steht und R 6 und R 7 fur H, Hydroxyethyl Oder -R 8 NR*R 7 und R 8 fUr (CHzh steht, 20 
wobei im Mittel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugl > 80% dcr cthoxilierbaren NH-Funktionen des 
Polyethylenimins mil Ethyleooxid urngesetzt sind. 
(4) Verbindungen der Formel le 

Rk. /R* , 75 

> — A S — K (le) 
R*^ R 3 

worin 

A5 fur CVC ir Alkylen steht, das durch mindestens cine NR 5 -Gruppe unterbrocben ist, wobei R 5 fur (CH^oNR^ 7 oder 30 
Alkyl sleht, das gegebenenfaJIs durch wenigsiens eine NR 5 -Gruppe, worin R J fur (CH^oRV oder Alky 1 steht, unierbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR^-Gruppe substituiert ist, 
n fiir 2 oder 3 steht und 

R 1 , R 2 , R\ R 4 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses typs sind Polyamine der Formeln: 35 



so 



55 



60 
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OH 



10 



15 




OH 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




OH 



(5) Verbindungen dcr Fbnnel If 

55 N — A$ IT (If) 

worin 

A$ fur CrCi r Alkyleo stent, das dutch mindestens ein Sauerstoffaiom unterbrochen ist und 
60 R\ R\ R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl odcr H stehen. 

Vbfzugswcisc ist die Alkylenkette durch 1, 2 odcr 3 Sauerstoffatome unterbrochen. Besonders brauchbare Vferbindun- 
gen dieses Typs sind die Verbindungen folgeoder Formeln: 
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x, 




OH 




(6) Verbindungen dcr Forme! Ig 



-(ch 2 Vnc 



.R< 
•R3 



o, q und s unabhangig voncinandcr fOr 0 oder cine garoe Zahl im Bereich von 1 bis 6 slehen; 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und fiir 0,1 oder 2 stent, 
wobei die cycloaliphauschen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituien sein konnen, und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbarc Verbindungen dieses typs sind 
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10 



15 



20 



OH i) 



H 3 C 

H 3 C^^cH3^ 




(7) Pblyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensation von Di- oder TVialkanouuninen mit sich selbst oder un- 
tereinander, gegebenenfalls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alkohoien oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 
25 En Beispiel fiir derartige oligomere oder polymere Verbindungen ist das aus Triethanol hergestellte Kondensations- 
produkt, das idealisiert durch folgende schematische Formel wiedeigcgcben wird: 

N — CH 2 CH 2 0 CH 2 CH 2 W 

30 



35 R = CH 2 CH 2 OH 

oder — CH 2 — CH 2 — 0 — CH 2 — CH 2 — N 

^ R 

40 Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgenommen die erwahnten Aminale), Ic, Id, Ie, If und Ig konnen durch Urn- 
setzung der enisprechcnden Folyamine rail Alkylenoxiden hergeslelh werden. 

Die Umsetzung von Aminen rnit Alkylenoxiden, insbesondere Elhylenoxid und Propylenoxid, zu den enlsprechenden 
Alkanolaminen isi irn Prinzip bekannt Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines Prolonendonors - im aligernei- 
nen Wasser - mil den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 120°C, unier Normaldruck oder 
45 unier erhohlem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, umgeseizt, indem pro zu oxalkylierender N-H-Funklion etwa ein 
Aquivalent des Alkylenoxids eingeselzi wird. Zur moglichst vollstandigen Oxalkylierung kann ein geringer OberschuB 
an Alkylenoxid verwendet werden, vorzugsweise setzi man aber die stochiometrische Menge oder sogar einen teichlen 
UnterschuB des Alkylenoxids gegenUber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann mil einem Alkylenoxid oder 
mil einem Gemisch von zwei oder mehreren Alkylenoxiden erfolgen. Wahlweisc kann die Alkoxylierung mil zwei oder 
mehr Alkylenoxiden auch nacheinandererfolgen. 

AuBer Wasser kommen als Kaialysatoren auch Alkohole oder Sauren Frage, bevorzugi ist aber Wasser (zur Oxalky- 
lierung von Aminen vgl. N. Schonfeld, Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte, S. 29-33, Wissenschaftlicbc Verlags- 
gesellschaft mbH, Stuttgart 1976 bzw. SP. McManus « ai. Synib. Comm. 3, 177 (1973)). 

Die als Katalysator und/oder Losemittel eingeselzie Wassermenge kann je nacb Anforderung und Bedarf schwanken. 
Bei flussigen, niedrigviskosen Aminen reicheo Wassermengen zwischen 1 und 5% aus, um die Reaktion zu katalysieren. 
Feste, hochviskose oder polymere Amine sctzt man vorteilhaA in Wasser gelost oder dispergiert um; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% betragen. 
. Unter beschriebenen Bedingungen fiir die Oxalkylierung in Gegenwari von Vkssu werden im wesenilicben nur 
die -NH-Gruppen umgeseizt Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findei in der Regel nicht start, so daB im 
60 wesemlichen eine MonoalkoxyUerung der NH-Gruppen ablaufl (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 
diert). 

Der miulere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei Verbindungen mil weniger als 5 Slickstoffaiomen 
pro MolekOl vorzugsweise > 75%. 

Als Ausgangspolyamine kann man beispielswcise verwenden a,coOligomeihy!endianunc, wie 1 ^-Eihylendiamin, 
65 13-Ropandiamin, 1 ,6-Hexamethylendiamin, l^Oktamethylendiamin, 1,12-Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl' 
13-propaiim'ainiii, 1,2-Propandiamin, 2^Emylaniino)eihylamin, 2-(Methylamino)-fHopylamin, N-{2-Aminoethyl)-l,2- 
ethanediamin, N-(2- Aminoethyl)- 1 3-propaiidiamin, N-(2-AniinoethyI)-N-meihylpropanedianun, N^-Bis-O-Amino- 
propyO-elhylendiamin, 4- Aminoethyl- 1 ^HXtandiamin, 2-Buryl-2-elhyl-14-penlandiaimn, 2^4-Triraethylhexameihy- 
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lenmamin, 2-Meihylpeniameihyleodiamin. 13-Diaminopeman, 3-Isopropylairinopropylairrin, Ttiemylenetelramin oder 
Telracthylenpenlamin. 

Oligo- und Poly-N-(^hydroxyeihyl)aminoverbiDduDgen (Aminale) kdnnen audi durch Kondcnsalion von aliphati- 
schen Dialdehyden und Dicthanolamin hergestellt werden. 

Zu Poly-N-(^hydroxyeihyl)arninoverbindungen (8) gclangt man, wie beispielswcise in der US-A-4,505,839 und der 5 
DE-A-32 06 459 beschrieben, durch thermische Kondcnsalion von Triethanolanu'n zu Poly(lrieihanolamin) oder durch 
thenmsche Kondensation von Alkanolaminen zu hydroxy Igruppenhaltigen Polyethern. Die Kondensation der Alkanola- 
minc kann auch, wie in DE-A-12 43 874 beschrieben, in Gegenwart ein- bzw. mehrwertiger primarer oder sekundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erfolgen. Je nach Kondensationsbedingungen kann das Molekulargewicht 
dieser Produkte und damit ihre Viskositat im breiten Rahmen variiert werden. to 

Die gcwichtsmittlcren Molekulargewichie dieser Polykondensate liegen ublicherweise zwischen 200 und 100 000. 

Die Verbindungen der Fbrmeln le kdnnen durch Alkoxylierung aus sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergestellt 
werden, deren Synthese durch Michael- Addition von aliphatischen Diaminen an Acrylnitril und anschlieOende kataJyti- 
sche Hydrierung in der 93/14147 beschrieben ist. En Beispiel hierfur isl das hydriene Addukl von 4 mol Acrylniiril und 
Ethylcndiamin. Dieses Hex ami n rait 4 primaren Aminogruppen kann auf analoge Weise wetter umgesetzt werden zu is 
dem N-14-Amin mil 8 primaren Aminogruppen. Anstetle von Elbylendiamin kdnnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzt werden. 

Auch Aminogruppen enthaltende Polymere, wie Polyeihylenimin, lassen sich zu den Verbindungen der Formel Ic mil 
Elhylenoxid in waBrigcr Losung zu brauchbaren Poly-N-(p-hydroxyemyl)aminoverbindungen umsetzen, wobei der Um- 
setzungsgrad der vorhandenen NH-Funkuonen im allgemeinen > 40%, insbesonderc > 60% und bevorzugt > 80% ist 20 
Die Herstellung von Polyeihylenimin ist allgemein bekannL Polyethylenimine im Molekulargewichtsbereich M w = 800 
bis 2 000 000 sind beispielswcise von der Fa. BASF unter der Bezeicbnung Lupasol® erhaltlich. Ftalyethyleniminc beste- 
hen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekundare und tertian: Aminogruppen. De- 
ren Verfaaltnis liegt ublicherweise bei ca, 1 : 2 : 1. Bei sehr niedrigen Molekulargewichten sind jedoch auch hohere An- 
leile primarer Aminogruppen mbglich. Auch weitgehend lineare Polyethylenimine, die fiber spezielle Herstellverfahren 25 
zuganglich sind, sind fur diese Anwendung geeignet. 

Polymere Alky leni mine mil primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemSBen Zusammenselzungen verwendei werden kdnnen, sind beschrieben in "Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering", R Mark (Editor), Revised Edition, Volume 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York, 1985. 

Es ist auch mdglich, Hydroxyalkyl-substituierte Polyalkylenimine durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylaziridi- 30 
nen herzustellen. 

Weiterhin kdnnen auch oxalkylierte Allylamin-Polymere und -Copolymere in den erfindungsgemaflen Zusammensel- 
zungen verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel [f lassen sich ausgehende von Oxarninen, wie 4/7-Dioxadecan- 1 , 10-diamin, 4,9-Dioxa- 
decan-l,12-diamin, 4 t l1-Dioxatetradecan-l,14-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,l2-diamin, 4,7,10-Tboxatridecan-I,l3- 35 
diamin herstelien. Geeignete Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der Be- 
zeichnung Jeflainine® vertrieben werden. Beispiele hierfur sind die Diamine, JeDTamine D-230, JerTamine-D-400, Jeflfa- 
mine D-2000, JerTamine D-4000, JerTamine ED-600, JerTamine ED-900, JerTamine ED-2001, Jeffamine EDR-148 sowie 
die Triamine JerTamine T-403, JerTamine T-3000 und Jeffamine T-5000. 

Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mil Alkylenoxid sind prinzipiell auch fur die Verwendung in den 40 
erfindungsgemaBen Zusammenselzungen geeignet. 

• Die als Komponente C verwendeie Aktivkohle weisl in der Regel eine spezifische Oberflache im Bereich von 500 bis 

2 500m 2 /g. vorzugsweise im Bereich 800 bis 1 800 m 2 /g und insbesonderc im Bereich von 1 000 bis 1 500 m 2 /g auf 
(Langmuir -Oberflache entsprechend DIN 66131). Bevorzugt wird Aktivkohle mil einera hohen Gehalt an Mikroporeo 
(Porendurchmesser < 2 nm; siehe auch Ullmann's Encyclopedia of Technical Chemistry, 5 ed, VbL A5, S. 126). Das Po- 45 
renvolumen der verwendeten Aktivkohle liegt vorzugsweise im Bereich von 0.2 bis 1,4 rnl/g, insbesonderc 0,4 bis 

0,8 ml/g. Davon nehmen die Mikroporen in der Regel 0,2 bis 1,4 ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 ml/g und insbesondere 

03 bis 0,4 ral/g ein. Geeignete Aktivkohlen sind im Handel erhSltlich. 

Geeignele Aktivkohlen umfassen sowohl grobleilige Granulate mil KorngrdBen > 500 um beispielswcise im Bereich 
von 0,5 bis 5 mm als auch feinteilige Aktivkohlepulver mil TeilchengroBe < 500 um. Bevorzugt werden Aktivkohlepul- 50 
ver, insbesondere solche mil TeilchengroBe < 200 um und ganz besonders bevorzugt < 120 pm. 

Anstelle von oder zusammen mi t der Aktivkohle kdnnen auch Kohlenstoffmolekularsiebe verwendei werden. Kohlen- 
stoffmolekularsiebe sind z. B. aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial hemistry, 5th ed. Vol. B3, S. 9-10 bekannt und 
koramerziell erhaiUich. 

Fcmer kann die thermisch hanbare Zubereitung zusatzlich ein von PI verschiedenes, carboxylgruppenarmes Polyme- 55 
risai P2 enthalten, insbesondere dann, wenn das Polymer PI wenigstens 50 Gew.-% Carboxylgruppen enthaltende Mo- 
nomere (a) einpolymerisiert enlhalt. 

Als Polymer P2 kann jedes durch radikalische Polymerisation erhaltliche Polymerisal eingesetzt werden, das < 
5 Gew.-% einer aJJ-ethylenisch ungesaitigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthaU. Im allgemeinen wird 
es sich um ein durch Emulsions polymerisation erhalienes Polymerisal handeln. In gleicber Wbise kdnnen jedoch auch 60 
Polymerisate eingesetzt werden, welche durch eine andere Polymerisationsan. beispielswcise durch Suspensionspoly- 
merisation, erhaltlich sind. Vorzugsweise wird das Polymerisal in Form einer Dispersion eingesetzt, die insbesondere ei- 
nen Polymerisatgehalt im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, aufweisL Es kann sich dabei 
um eine Primantispersion handeln, d h. um eine Dispersion, so wie sie bei der Emulsioaspolymerisaiioo an fall l, oder um 
eine Sekundardispersion, d. h. um eine Dispersion, die durch nachtragliches Dispergieren eines bereits isolierten Poly- 65 
merisates im Dispersionsmedium erh alien worden ist 

Beam Dispersionsmedium handed es sich in der Regel um Vftfesser. Es kdnnen jedoch auch mil Wasser mischbare or- 
ganischc Losungsmitiel, wie Alkohole und Ketone, beispielswcise Methanol, Ethanol, n-Propanoi, Isopropano), o-Buta- 
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nol, Aceton oder Methyietby Iketon, enthalten sein. 

Im AUgemeinen isi das Polymerisat P2 aufgebaut aus: 
60 bis 100 Gew.-Teilen, vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-Teilen bdogcn auf Gcsamtgewicht dcr Monomers fur das Poly- 
merisat P2, wenigstens eines einpolymerisierbaren Monomers (Hauptmonomer), 

0 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teilen, wenigstens eines tunkn'onellen Monomers (Comonomer) und 
0 his 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Teilen, einer a,p-ungesSttigten Mono- oder Dicarbonsaure. 
Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewfihlt unter 

- Estem aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden a,P-monoethylenisch ungesfittigten Mono- oder Dicar- 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumaisaure und Itaconsaure, mil im allgemeinen Q-Cu- 
, vorzugweise C'rCr und insbesondere CVU-Alkanolen. Deraroge Ester sind insbesonderc Methyl-, Ethyl-, n-Bu- 
tyk Isobutyl-, tert-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat; 

- vinylaromatischen Verbindungen, wie Sryrol, a-Methylstyrol, o-Qilorstyrol oder Vinyltoluole; 

- Vinylesiem von C|-C l8 -Mono- oder -Dicarbonsauren wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrai, Vbylau- 
rat und Vinylstearat; 

- Butadien. 

Besonders bevorzugte Hauplmonomere sind Meibylmethacrylal, Methylacrylat, n-Butylraethacrylat, t-Butylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol und Vinylacetat. 
Geeignete Comonomere sind insbesondere die fUr PI genannten Monomere b2, b3, b4, b5, b7, b9 sowie femer 

- Acrylnitril, Methacrylnitril; 

- C r bis CrHydroxyalkylester von C 3 - bis Cg-Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
saure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, oderderen mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
Mischungen da von alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen davon alkoxylierten Cr bis C\r Alkoholen mit den erwahnten Sauren (Monomere b$), wie z. B. 
Hydroxyethyl-(meth)acrylai, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiol-l,4-monoacrylaU Ethyldiglykolacrylat, Me- 
thylpolyglykolacrylat (11 EO). (Meth)acrylsaureester von rait 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem 
Ct^/Cis-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen; 

- Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsauredimetbylester u. a. phosphorhallige Monomere; 

- Allytester von Cr bis Cjo-MonocarbonsSuren; 

- DiaUyla^ethylarnmoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein; 

- 1,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z.B. Acetoacetoxyethyt(meth)acrylat oder Diaceionacrylamid, 
harnsiofTgruppenhaltige Monomere, wie Ureidoethyl(melh)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 
kolatmethylether; 

- Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. THiriethoxysilylpropylmeihacrylat; 

- Glycidylgruppen enlhahende Monomere wie z, B. Glycidylmeihacrylat. 

Femer konnen als Comonomere auch die unter PI erwahnten vernetzenden Monomere mitpolymerisiert werden. 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyeihylmeihacrylaL Ganz besonders bcvorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmediacrytat, insbeson- 
dere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, hezogen auf Gesamtmonomere P2. 

Bei den ap-ethylenisch ungesatiigten Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere um solche mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen. Beispiele bierfUr sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsdure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Me- 
mylmaleinsaure oder Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesaltigten Dicarbonsauren, wie Maleinsauremo- 
noalkylester von Ct-Cg-Alkanolen. 

Die Polymerisate konnen nacb Oblichen Pblymerisationsverfahren in der fur PI beschriebenen Weise hergestellt wer- 
den vorzugsweise jedoch durch radikalische waBrige Emulsionspolymerisanon. Fur alle Polynierisationsmethoden wer- 
den die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. ROhrkessel, ROhrkesselkaskaden, Autoklaveo, Rohrreaktoren und Kneter. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforra werden die Polymerisate P2 durch radikalische wSfirige Emulsionspolymeri- 
sation in Gegenwart eines Polymeren PI hergestellt, das wenigstens 50 Gew.-% Carboxylgruppen enthaltende Mono- 
mere einpolymerisiert enthalt Hierbei werden Kera-Scbale-Folymerisate erhalten, die einen Kern aus den Polymeren P2 
und cine hydrophile Senate aus dem Polymeren PI en thai ten. Ahnlicb aufgebaute Xern-Scfaale-Polymere werden erhal- 
ten, wenn man auf eine vorgelegte Emulsion der Polymere P2 die fur die Hersteiiung der Polymere PI erforderliche Mo- 
nomennischung aufpolymerisiert Das Polymer PI kann in gelds ter Form in dem fur die Hersteiiung von P2 erforderli- 
chen Reaktions medium als feniges Polymer vorgelegt, oder in situ hergestellt werden, indera man zuerst eine Monomer- 
mi sc hung I polymerisiert, die zu einem Polymer Pi fuhrl und anschliefiend eine Monomermischung 2 aufpolymerisiert, 
die zu einem Polymer P2 fuhn. 

Die fur die Polymerisation von P2 erforderlichen Hilfsmitiel, wie Initiatoren und gegebenenfails Regler, und grenzfla- 
chenaktiven Substanzen, wie Emulgatoren und Schutzkolloide, entsprechen den fur PI genannten Hiifsroiueln, 

Femer kann es von Nforteil sein, Monomere, die saure Gruppen wie Carboxyl- oder Sulfogruppen aufweisen, mit einer 
geeigneten Base vor oder wahrend der Polymerisation zu neutralisierea Ceeignete Baseo sind z B. die Alkali- oder Er- 
dalkalimetallhydroxide, die Erdalkah metalloxide, die AlkaUmetallcarbonale, bevorzugt die entsprechenden Calcium-, 
Natrium- oder Kaltumsalze, sowie Ammoniak, primare, sekundare oder tertian: Amine wie Ethanolamin, Di- oder TH- 
methanolamin, Triethylamin oder Morpholin. Bevorzugt wird jedoch auf geruchsbildende Amine verzichteL Besonders 
bevorzugt wird auf eine Neutralisation ganz verzichteL 

Werden die Polymerisaie P2 durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation hergestellt, fallen sie als feintei- 
lige, stabile Dispersion an. Die TeilcsengrdBe der Polymerteikbeo P2 in der Dispersion, wie sie beispiels weise durch 



14 



DE 197 35 958 A 1 



quasielastische Lichtstreuung oder minds dor analytischen Ultrazeotrifuge besdmmt werden konnen, liegen irn allge- 
meinen im Bereich von 20 bis 1 500 nra und vorzugsweise 40 bis 500 nrn. Die GrdBcoverleUung der TeUchen in diesen 
Dispcrsionen kann monomodal oder polyraodal sein. Die Molekulargewichte der Pblymerisate P2 liegen in der Regel im 
Bereicb von 1 000 bis 2 000 000 Dalton (Gewichtsmittel) und insbesondere im Bereich von 5 000 bis 500 000 Dalton. 
A!s Mafi fur das Molekulaxgewicht kann der K-Wert der Polymerisate (nach Finkenlscher, s. o.) herangezogen werden. 
Er liegi vorzugsweise im Bereicb von 10 bis 150 ( 1 Gew.-%-tg in DMF). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen thermisch hartbaren Zusammensetzungen werden die Komponenten A, B und 
C sowie gegebenenfalls das Polymerisal P2 nach bekannten Verfahren miteinander gemischL Die Reihenfblge, in der die 
Abmischung stattfindet ist dabei unerheblich. Bevorzugt wird man jedoch Komponenie A mit dem Polymer vermischen 
und dann die Komponenten B und C nacheinander oder in vorgemischter Form zugeben. Die Komponcnte A wird vor- 
zugsweise als wassrige Losung oder Dispersion eingesetzt, wobei wassrige Losungen der Komponente A besonders be- 
vorzugt sind, insbesondere dann, wenn A zusammen mit einer Dispersion des Polymers P2 eingesetzt wird. Gegebenen- 
falls kann es von Vbrteil sein, die Komponente A und gegebenenfalls die Dispersion von P2 zu verdtinnen. Das Alkano- 
lamin kann je nach Viskositat in Reinform oder in mit Wasser verdQnnter Form eingesetzt werden, wobei der Gehalt der- 
artiger Losungen vorzugsweise > 25 Gew.-% Alkanolamin, bezogen auf die Losung, liegL Die Abmischung der Kompo- 
nenten kann sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erh6hter Temperatur erfolgeo, z. B. bei Temperaturen bis zu 100°C 
oder daruber. Feiner ist es moglich die Polymere PI (Komponente A) und/oder P2 in Gegenwart des Alkanolamins her- 
zusiellen. 

Die Mengenverhaltnisse von Komponente A (und gegebenenfalls P2) zu Komponente B wird in der Regel so gewahlt, 
daB das Moiverhfiltnis Hydroxylgruppen in Komponente B zu den Carboxylgruppen in Komponente A und gegebenen- 
falls P2 im Bereich von 1 : 20 bis 5 : 1, insbesondere 1 : 8 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 4 bis 1 : 1 liegt 

Dies wird in der Regel durch Gewichtsverhallnisse von Polymer PI zu Komponente B im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 
(abhangig vom OH-Gehail des Alkanolamins und des Carboxyl-Gruppengehalts in Komponente A) erreicftf. Bevorzugt 
werden Polymer PI und Komponente B im Gewichtsverhaltnis 50 : 1 bis 2 : 1 und insbesondere 10 : 1 bis 3 : 1 einge- 
setzt (stets bezogen auf die aktiven Bestandteile, d. h. Alkanolamin und Polymer). 

Die Aklivkohle wird vorzugsweise in Mengen von 04 bis 30 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 1 bis 10 Gew.- 
% bezogen auf die Gesamtmenge an nichl-flflchtigen, aktiven Bestandteilen in den Komponenten A und B sowie P2, ein- 
gesetzt. (Aktive Bestandteile sind die reinen Alkanolamine. bzw. die reinen Polyraerisate PI und P2, ohne Ubliche Hilfs- 
mittel oder Ldsungs- bzw. DispergiermitieL) 

Enthalt die eifindungsgemafie thermisch bartbare Zusamrnensetzung auBer dem Polymer PI aus Komponente A auch 
ein Polymer P2, so liegt das Gewichtsverhaltnis von PI :P2 im Bereich von 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : I 
und insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Niedrige pH-Werte begunstigen die thermische Aushartung der Zusammensetzungen. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof- 
fen von 40 Gew.-% im allgemeinen im Bereich von 10 bis 100000 mPa.s, gemessen in einem Rotationsviskosimeter ge- 
rnaB DIN 5301 9 bei 23°C und einer Schergeschwindigkeil von 250 sec" 1 . Bevorzugt sind Viskosiiaten von 20 bis 20000 
mPa.s, besonders bevorzugt von 30 his 5000 mPa.s. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichtflQchtigen Anteilen im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBeo Zusammensetzungen konnen einen Reakdonsbeschleuniger enthallen, vorzugsweise jedoch 
liegen sie ohne einen derartigen Reakdonsbeschleuniger vol Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z. B. Alkalimelall- 
hypophosphite, -phosphite, -polyphosphate, Kuhydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypopbosphorsaure, Pbosphor- 
saure, Alkylphosphinsaure oder Oligomers bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

Weiterbin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren wie z. B. Scbwefelsaure, p-Toluolsul fonsaure. Auch polymere 
Sulfonsauren, wie z.B. Poly(acrylamidt>-2-rnethyIpropansuIfonsaiire), My(vinylsulfonsSure), Poly(p-siyrolsulrbn- 
saure), Poly(sulfopropylmethacrylat) und polymere Phosphonsauren wie z. B. Poly(vmylphospnonsaure) sowie da von 
abgeleitete Copolymere mit den oben beschriebenen Comonomeren sind geeignet. 

Es ist weiterhin moglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehaldge Poly- 
merisat (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. Acrytamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Vwylsulfonsaure, p-Sryrolsulfonsaure, Sulfopropylraethacryial oder Vinylpbospbonsaure bei der Herstellung der poly- 
meren Carbonsauren als Comonomer verwendet 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanale und Organzirkonate wie z. B. TriethanoUitanat, Titanchelat 
ETAM und letrabutylzirkonat, die z. B. von der Fa. Hiils vertrieben werden. 

Weiter konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ubliche Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten. 
Beispielsweise kfinnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus konnen sie HydrophobierungsmiUel zur 
Erhdhung der Wasserfesdgkeil der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind ubliche 
wassrige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter konnen die Zusammensetzungen Netzmittel, Yeidickungsmiltet, 
Plastifraeningsmitiel, Retendoosmittel, Pigmente und FOlistoffe enthalten. 

SchlieBIich konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ubliche Brandschutzmittel, wie z. B. Alununiumsi- 
likate, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthallen. 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan, idslichc oder emulgierbare Ole als GleitouOel und Staubbindemitiel sowie BenetzungshilfsmitteL 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung mit anderen Bindemitteln, wie beispiels- 
weise Hanistoff-FoTmaldehyd-Harzen, Melamirt-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Form aldehyd-Harzen, sowie mit 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind formaldehydfrei. Formaldehydfrei bedeutel, daB die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen keine wesemlicheo Mengen an Formaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
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Hartung keine wesentiichen Mengeo an Fonnaldehyd freigesetzt wenlen. Im allgemcinen cnthalicn die Zusammenset- 
zungen < 100 ppm Fonnaldehyd. Sie ermoguchen die Herstellung von Formkorpern mil kurzer HSrtungszeit und verlei- 
heo den Formkorpem ausgezeichnete mechanische Egenschaften. 
Die erfindungsgemSBen thennisch hartbaren, fonnaldehydfreicn Zusammensetzungeo sind bei der Anwendung ira 
5 weseodicheo unvemetzt und daber tbennoplasdsch. Wenn erforderiich, kann jedoch ein geringer Grad an Nforvernetzung 
eingestelk wetden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mit zwei Oder mehr polymerisierbaren Gruppen. 

Beim Erhitzen verdampft das in der Zusammcnsetzung enthallene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammen- 
seizung. Diese Prozesse konnen nacheinaraierodcrglcichzcitig ablaufen. Unter Hfirtung wird in diesem Zusammenhang 
die cbemische Veranderung der Zusammeosetzung verstanden, z. B. die Vernetzung durch Knupfung von kovalenten 
to Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusammenseizungen. Bildung von ionischen >tecnselwirkun- 
gen und Oustem, Bildung von Wasserstofrorucken. Weiterhin konnen bei der HSrtung auch physikalische Veranderun- 
gen im Bindemittel ablaufen, wie z. B. Entmischungsprozesse, Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

Die Hartiingstemperauiren hegen zwischen 75 und 250°C. bevorzugt zwischen 90 und 200°C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C Die Dauer und die Temperalur der Erwarmung beeinflussen den Aushartungsgrad. Ein \brteil 
15 der emndungsgemaBen Zusammensetzungen ist, dafi ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen Tempera turen crfolgen 
kann. 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfoigen. So kann z. B. in einem ersten Schritl die Hartungstem- 
peratur und -zeil so gewahlt werden, dafi nur ein geringer Hartungsgrad erreicbl wird und weiigehend vollslandige Aus- 
hartung in einem zweiten Schritt erfolgL Dieser zweile Schritt kann raumlich und zeidich getrennt vom ersten Schriu er- 

20 folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaflen Zusammenseizungen zur Herstellung von 
mil Bindemittel impragnierten Halbzeugen mogUch, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden kdnnen. 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemitlel fur die Herstellung von Formkorpem aus Fasern, 
Schnitzeln oder Spanen verwendet Dabei kann es sich um solche aus nachwachsenden Rohstoffen oder urn syntheiische 
oder naturtiche Fasem, z. B. aus Kleiderabrallen handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, Jute, 

25 Flachs. Kokosfasem, Kenaf, Bananenfasern, Hanf und Kork genannL Besonders bevorzugt sind Holzfasero oder Holz- 
spane. 

Die Formkdrper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1 .4 g/cm 3 bei 23°C. 

Als Fbrmkorper komraen insbesondere Platten und Formteile mit unregelmSBiger Kontur in Betracht. Due Dicke be- 
tragt im alieemeinen mindestens 1 ram, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Oberflache betragt typischerweise 200 bis 
30 200000 cm . In Betracht kommen insbesondere Automobilinnemeile, z. B. T\irinnenverkleidungen, Armaturentrager, 
Hutablagen. " a 

DieGewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allgemeinen 0,5 bis 40Gew.-%, vorzugsweise I bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrat (Fasem, Schnitzel oder Spane). 

Die Fasern, Schnitzel oder Spane kfinnen direkt mit dem Bindemittel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bin- 
35 demitiel vermischt werden. Die Viskositat des wassrigen Bindemittels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Formkorpem aus Holzfasem oder HolzspSnen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 
ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 2500 mPa.s (DIN 53019, Rotal ions viskosi meter bei 250 sec' 1 ) eingestelk. 

Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemittel kann z, B. bei 1 emperaturen von 10 bis 1 50°C 
vorgetrocknet werden und anschUeBend zu den Formkorpem, z. B. bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 
40 100 bis 240°C und besonders bevorzugt 120 bis 225°C und Driicken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Formkorpem verprefit werden. 

Die Bindemittel eignen sicb insbesondere zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaser- 
plauen (vgL Uilmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Vferlei- 
mung von zerteiltera Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasem, bergestellt werden konnen. Die Wasserfesugkeit von 
45 Holzwerkstoffen kann erhdnt werden, indera man dem Bindemitlel eine handeisubUche wassrige Paraffindispersion oder 
andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmitte! vorab oder nachlraglich den Fasem, Schnit- 
zeln oder Spanen zusetzt 

Die Herstellung von Spanpiatten ist aUgemein bekannt und wird beispielsweise in HJ. Deppe, K. Ernst Taschenbuch 
der Spanplauentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

50 Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren miulere SpangroBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
Itegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deuUich grobteiligere Spane und solche 
mil hoberera Feuchtigkcilsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemitlel wird mdghchst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
getragen, wobei das Gewicfats-Verhalinis Bindemiuel fesuHolzspane vorzugsweise 0.02 : 1 bis 03 : 1 betragt. Eine 
gleichmaBige Verteilung laBt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinveneilter Form auf die 

55 Spane aufsprOhL 

Die beleimten Holzspane werden anschliefiend zu einer Scbicht mil moglichst glekhmafiiger Oberflache ausgestreut, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewunschten Dicke der feitigen Spanplatie richtet Die Streuschicht wird bei 
emer Teraperatur von z. B. 100 bis 250°C bevorzugt von 120 bis 225°C durcb Anwendung von Driicken von ObUcher- 
weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verprefit. Die benotigten PreBzeiten konnen in einem weiten Bereich variiereo und 
60 liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekimden bis 30 Minuten. 

Die zur Herstellung von miUeldichlen Holzfaserplatteo (MDF) aus Bindemitieln beoougten Holzfasem geeigneter 
Qualiiat konnen aus rindenfreien Holzschnitzeln durch Zermahlung in SpezialmQhlen oder sogenannteo Refinem bei 
Temperaturen von ca. 1 80°C bergestellt werden. 
Zur Beleiraung werden die Holzfasem im allgemeinen mit einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemittel in den 
65 so erzeugten Fasemstrom eingedflst CBtow-Une" Vferfahren). Das Verhaltnis Holzfasem zu Bindemittel bezogen auf 
den Trockengehali bzw. FeststoBPgehall betragt ubbcherweise 40 : 1 bis 2: 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasem werdeo in dem Fasemstrom bei Tbmperaiureo von z. B. 130 bis 180°C gctrodmet, zu einem Faservlies ausgc- 
streut und bei Druckeo von 10 bis 50 bar zu Platten oder Formkorpeni verprefit. 
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Die beleimten Holzfasern kdnnen auch, wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschriebcn, zu einer transportablen Faser- 
roatte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einera zweiten, zeitlich und raumlich getrennten Schritt zu Plat- 
ten Oder Formleilen, wie z. B. Ttirinnenverkleidungen von Krafifahrzeugen weiterverarbeitel werden. 

Auch andere Naturfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasem, Bananenfasem und andere Naturfasern kdn- 
nen mil den Bindemitteln zu PI alien und Formteile verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe kdnnen auch in Mischungen 
mit Kunststoffasern, z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Polyacrylnitril verwendet werden. 
Diese Kunststoffasern kdnnen dabei auch als Cobindemittcl neben dem erfindungsgemaBen Bindemittel fungiercn. Der 
Anteil der Kunststoffasern bctragt dabei bevorzugt weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf aJie Spane, Schnitzel oder Fasem. Die Verarbeitung der 
Fasero kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es kdnnen aber auch vorgeformte Na- 
turfasermauen mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebencn falls unter Zusatz eines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnierten Matten werden dann im bindemittel feuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. 
bei Teniperaturen zwtschen 100 und 250°C und Drucken zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen verpreBL 

Bevorzugt haben die mil den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragnierten Substrate beim \ferpressen einen Rest- 
feuchlegehalt von 3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende SubstraL 

Die erfindungsgemSB erhaltenen Formkdxper haben eine geringe Wasseraumahme, eine niedrige Dickenquellung nach 
Wasserlagerung, eine gute Festigkeit und sind formaldehydftei. 

AuBerdem kann man die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Bindemittel fur Beschichtungs- und ImprS- 
gniermassen fur Platten aus oiganischen und/oder anorganischen Fasem, nicht fasrigen mineralischen Fullstoffen sowie 
Starke und/oder wassrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragniermassen verteihen 
den Platten einen hohen Biegemodul und eine hone FeuchtklimabestandigkeiL Die Herstellung derartiger Platten ist be* 
kannt 

Derartige Platten werden Ublicherweise als iJchalldammplatten eingesetzL Die Dicke der Platten Uegt ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm Die Kantenlange der quadratischen oder 
rechteckigen Platten liegt QbUcberweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

Ferner kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs* und Impragnierungstechnotogie 
iibliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele hierfUr sind feinteilige inerte FDllstoffe, wie Aluminiumsilikale, Quarz, £efaUle 
Oder pyrogene Kieselsaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat; farbgebende Pigmente, 
wie UtanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibiloren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie Konservierungsmittel. 

Die Komponenten der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im atlgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Fullstoffe liegt im allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
Wasseranteil betragi mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwcndung der Zusammensetzungen erfolgt in u'blicher Weise durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise 
durch Spriihen, Rollen, GieBen oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezogen auf den Trockengehalt der Zu- 
sammensetzung, betragen im allgemeinen 2 bis 100 g/m 2 . 

Dieeinzusetzenden Mengen an Zusalzsloffen sind dem Fachmann bckannt und richten sich im Einzelfall nach den ge- 
wiinschten Eigenschaften und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel fur Dammstoffe aus anorganischen Fasem, 
wie Mineralfasero und Glasfasern brauchbat Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen 
der enisprechenden mineralischen Rohstoffe hergesieu\ siehe US-A-2,550,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648, EP- 
A-354 91 3 und EP-A-5E7 480. Die Zusammensetzung wird dann auf die frisch hergestellien, noch heiBen anorganischen 
Fasem aufgespruht. Das Wasser verdampft dann weitgehend und die Zusammensetzung bleibt im wesenUichen unaus- 
gehartet als Viskosemasse auf den Fasern haften. Eine auf diese Weise hergestellte endlose, bindemittelhaltige Faser- 
malte wild von geeigneten Forderbandern durch einen Hartungsofen weitertransportiert Dort hartet die Matte bei Tem- 
peraturen im Bereich von ca. 100 bis 200°C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Hfirten werden die Darnmstoffmatten 
in geeigneter Weise konfektionierL 

Der uberwiegende Anteil der in den Dammstoffen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Duichmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 pm und eine Unge im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 
Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemittel filr Faservliese. 
Als FaservUese seien z. B. VUese aus Cellulose, CeUuloseacetat, Ester und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf, lie- 
rische Fasem, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von syntbetischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
raid-, Xohlenstoff-, ft>lyaciylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannt 

Im Faiie der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen z. B. 
folgende Zusatzstoffe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen, Gleitrrottei, BeoetzungsmitteL 

Bevorzugt sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Faservliese (Roh faservliese), insbesondere aus Glasfasern, wer- 
den durch das erfindungsgemaBe Bindemittel gebunden, d. h. verfcstigL 

Dazn wird das erfindungsgemaBe Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsvemaltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 : 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohfaserviies z. B. durch Bcschichten, Irapragnieren, Tranken 
aufgebrachL 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdGnnten wassrigen Zubereitung mit 95 bis 40Gew.-% 
Wasser verwendet 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohfaserviies erfolgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise 
bei lOObis 400, insbesondere 1 30 bis 280°C, ganz besonders bevorzugt 1 30 bis 230°C uber einen Zeitraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

Das crhaltene, gebundene Faservbes weist eine hohe Festigkeit im irockeoen und oassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBen Bindemittel erlaubeo insbesondere kurze TVocknungszeiien und auch niedrige Trocknungstemperaturea 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasfaservliese eignen sich zur \ferwecdung als bzw. in Dachbahnen, als 
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Tragermaterialien fiir Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fitr FuBbodenbelage z. B. aus PVC 
Bet der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese tm allgemeinen rait Bitumen bescbichteL 
Aus den erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen las sen rich weiterhin geschaumte Platten oder FormkSr- 
per herstelicD. Dazu wild zunachst das in der Zusamraensetzung enthaltene Wasser bci Temperaturen von < 100°C bis zu 
5 einem Gehali von < 20 Gew.-% cntfernL Die so erbaltene viskosc 2tosammensetzung wird dann bei Temperaturen > 
100°C vorzugsweise bei 120 bis 300°C verschSumL Als TVeibmittel kann z. B. das in der Mischung noch enthaltene 
Rcstwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden gasformigen Reaktionsprodukte dienen. Es konnen je- 
doch auch handelsubliche Treibmittel zugesetzl werden. Die entstehenden vemetzten PolymerschSume konnen bei- 
spielsweise zur Warmedlmmung und zur Schallisolierung eingesetzt werden. 
10 Mil den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch Impragnierung von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fiir dekorative Anwendungen, herstel- 
len. Diese werden in einem zweiten Schriti auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von Hitze und Druck auf- 
laminien, wobei die Bedingungen so gewahll werden, daB es zur Aushaxtung des Bindemiltels kommL 
Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur Herslellung von Schleifpapier und Schleifkorpem 
is nach den (iblicherweise mit Phenolharz als Bindemiuel durchgefuhnen Herstellverfahren verwendet werden. Bei der 
Herstellung von Scheifpapieren wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunachst eine Schicht der erfindungsgemaBen Bin- 
demioet als Grundbinder aufgetragen (zweckmaBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die gewUnschte 
Menge an Schleifkom eingestreut. Nach einer Zwischen trocknung wird eine Deckbinderschicht aufgetragen (z B. 
5 g/m 2 ). Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschlieBend zur Aushartung noch 5 Min. lang bei 170°C getem- 
20 pert 

Cber die Zusammensetzung des Polymerisates P2 kann die Harte und Flexibility der Zusarnrnensetzung auf das ge- 
wiinscbte Niveau eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet als formaldehydfreie Kernsandbindemittel zur 
HersteUung von GuBformen und Kemen fiir den MctallguB nach den Ublichen Verfahren. 

25 Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereiiungen hergestellten FbrmkSrper sind geruchsann im Vergleich 
zu den unter Verwendung von bekannten merrnisch hartbaren Zubereitungen hergestellten Formkorpern. Diese Eigen- 
schaft behalten sie auch bei erhbhten Tfemperaturen, beispielsweise oberhalb 50°C, bei. Auch bei Temperaturen oberhalb 
70°C oder gar 80°C neigen weder die erfindungsgemaBen Zubereitungen, noch die unter Verwendung derarUger Zube- 
reitungen hergestellten Fbrmkbrper zu einer merklichen Emission von geruchsbelastenden Stoffen. Femer ist gegenflber 

30 bekannten Zubereitungen die Aerosoibildung bei der Verarbeitung (sog. "Qualming"), die insbesondere bei erhohter 
Temperatur auftritt, sowohl bei den erfindungsgemaBen Zubereitungen als auch bei den erfindungsgemaBen Formkor- 
pern reduziert Oberraschenderweise gehen diese vorteilhaften Eigenschaften nicht rait einer Herabsetzung der mecha- 
nischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Formkorper ember. 
Femer zeigen die erfindungsgemaBen aktivkohlehaltigen FaserverbundwerkstorTe unter den ublichen Bedingungen 

35 keine oder nur eine geringe Fbgging-Neigung, wie sie z. B. analog DIN 75201 bestimmt werden kann. Die Fbgging-Nei- 
gung der akuvkohlehaltigen Faserverbundwerkstoffe ist auch bei thermischer Belastung z. B. oberhalb 30°C geringer als 
bei aktivkohiefreien Formkorpern. 

Beispiele 

40 

Als Aktivkohle wurde die Aktivkohle Carboraffin*P von Lurgi verwendet (Langmuir Oberflache: 1213 m 2 /g nach 
DIN 66131, Mikroporenvolumen: 0357 ml/g). 

Bindemittel A 

45 

200 g einer wassrigen Lftsung eines Copolymeri sates bestehend aus 55 Gewichtsteilen Acrylsaure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsfiure (fetstoffgehalt 50%, pH-Wert 0,8, miuleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamin gemischt 
pH-Wcrt: 3,4 
50 Viskositat:580mPas 
Feststoffgehall: 56,5%. 

Bindemittel B 

55 200 g einer wassrigen Ldsung eines Copolymerisates bestehend aus 55 Gewichtsteilen Acrylsaure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsaure (Feststoffgehall 50%, pH-Wert OA miuleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mil 30 g TYict- 
banolamin und 2,6 g Carboraffin^P gemischt 
pH-Wert;3.4 
Viskositfii: 630 mPas 

60 Feststoffgehall: 57,0%. 

HersteUung von Holzspanplanen 

In einem Taumelmischer wurden zu 270 g Kiefcraholzspanen (mittlere GroBe 1 2 mm; 95% der Spane zwischen 0,3 
65 und 24 mm) innerhalb von einer Minute 60 g der durch Zugabe von Wasser auf 45% Feststoffgehall eingestellten Bin- 
derrrioelldsungen zugegeben. 

Nach einer Mischzeit von 2 min wurden die nut Bindemiuel unpragnierten Spane in eine 20<20 cm groBe Pressform 
gesireut und vorverdichteL AnschlieBend wurde bei einer Pressentemperatur von 200°C und einem Pressendruck von 
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50 bar drei Minuten tang zu Platien mil einer Dickc voo 0,6 cm und cine Dichtc von 0,77 g/cm 3 verprefiL 

Priifung der Hoizspanplatten 

Der Gerucfastest wurde in Anlehnung an die Nfclkswagen Priifvorschrift PV3900 durchgefDhrt Dazu wurden Spanplat- 5 
tenproben (20 cm 3 Volumen) in einer verschlosseoen 11 Glasschliffflasche in einera Umlufttiockenschrank 2 Stunden 
bei 80°C geiagert AnschlieBend wurden die PriifgefaBe auf 60°C abgekiihlt, geoffnet und sofort von drei Prtifcm hin- 
sichtlich ihres Geruchs bewertet Die Bewertung der Proben crfolgte nach der folgenden Bewertungsskala: 
Note 1: nicfat wahrnehmbarer Geruch 

Note 2: wahrnehmbarer, nicht storender Geruch to 
Note 3: deutlich wahrnehmbarer, aber ooch nicht storender Geruch 
Note 4: storender Geruch 
Note 5 stark storender Geruch 
Note 6: unertraglicher Geruch. 

Aus den drei Einzelbewertungen wurde der Mitlelwert gebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 15 
Weiterhin wurde das Fogging- Verhalten der Prufkorper gemfiB der Volkswagen Prtifvorschrift PV 3015 (Ausgabe 

Marz) besdmmt Hierzu wurden mittels Headspace-Gaschromatographie die Gesamikohlenstoffemission der Priifkorper 

bestiramL Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

TabeUe 1 20 



Platte 


Bindemittel 


Geruchsnote 


Foggingwert 


1 


A 


3,5 


1,0 mg 


2 


B 


2,0 


0,6 rog 



Patentanspruche 



30 



1. Therm isch hartbare, wassrige Zusammensetzungen, en thai tend 

A) wenigstens einem durch radikalische Polymerisation erhaldichen Polymerisat PI, das 10 bis 100 Gew.-% 
einer ct,P-ethylenisch ungesattigten Mono- Oder Dicarbonsaure und/oder deren Anhydrid einpolymerisiert ent- 
halt,und 

B) wenigstens einem Alkanolamin, mil wenigstens zwei Hydroxyalkylgnippen. 35 
Q 0,1 bis 30 Gew.-% t bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Akdvkohle und/oder Koh- 
lenstoffmolekularsiebe. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1. wobei das Polymerisat PI 20 bis l00Gew.-%, insbesondere 40 bis 
100 Gew.-% der Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalL 

3. Zusaromensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat P 1 als Mono- oder Dicar- 40 
bonsaure mindestens eine Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt isl unter Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsfiure, 2-Methylma!einsaure und Itaconsaure. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat PI andere ethylenisch 
ungesattigte Monomere einpolyraerisiert enthSIt, die ausgewShlt sind unter Estem der (Meth)acryisaure mit Q-CV 
Moooalkobolen oder -Diaikoholen, vinylaromatischen Verbindungen. Buiadien, Vinytestern von abphatischen Cr 45 
CirMonocarbonsauren, Ci-Ci r Alkylvinyiethem, (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid. N-CrCVAIkyKmetrOacry- 
lamiden und N, N-Di-Ci<VAlkyl(meth)acrylamiden. 

5. Zusammensetzung nach einera der vorhergehenden Anspruche, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter 
Diethanolamin, Triethanolamin und wasserldslichen, Unearen oder verzweigten aliphatischen Verbindungen, die 

pro Molekflt wenigstens zwei funktionelie Aminogruppen vom TVp (a) oder vom Typ (b) 50 

I I 

(a) (b) 
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worin R fur Hydroxy alky 1 steht und R* fur Alkyl stent, en thai ten. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei man als Alkanolamin mindestens cine \ferbindung der Fbrmcl I 60 
>— A— < (I) 

worin 

A ftjr CrCir Alky ten steht, das gegebecenfails subsdtuiert ist durch ein oder menrere Grupnen, die unabhangig 
it ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyi, Cycloalkyl OH und NltfR 7 , wobei R* und R 7 unabhangig 
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voodnander filr H r HydroxyalkyI oder Alkyl stehen, und das gegebenen falls unterbrochen ist durcb ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R s fur H, HydroxyalkyI, (CH&NR^ 7 , wobei n fur 2 bis 5 
steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder meh- 
rere NR 5 -Gruppen, wobei R 5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/oder durcb ein oder 
mehrere NR*R -Gruppen subsiituien sein kann, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
stent, und R l r R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander ftir H, HydroxyalkyI, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, ein- 
setzt. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel la: 

J;n— Ai — da) 

worin 

A i fur C r Cir Alkyien stent, das gegebenenralls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR*R 7 -(jruppe substi tuiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Alkyl oder HydroxyalkyI stehen und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir HydroxyalkyI oder H stehen oder einer der Reste R* und R 2 und/oder 
einer der Reste R 3 und R 7 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel lb: 

R*^ ^R } 

worin 

A 2 fur C r Cr Alkyien steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R 5 
unabhangig voneinander) fur HydroxyalkyI oder Alkyl steht (stehen) und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur HydroxyalkyI oder stehen. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel Ic: 

Rl \ _/ r4 

,N — A 3 N (Ic) 

R'~ 



A3 fiir CrCg-Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H, HydroxyalkyI 
oder CH 2 CH 2 NR S R 7 steht, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl stehen, das gegebencnfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR*R 7 -Gruppe substi tuiert ist, 
R 3 fiir H, HydroxyalkyI oder -R*NR*R 7 steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur H, HydroxyalkyI oder -R 8 NR 6 R 7 stehen und 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 

wobei (durchschnittlich) wenigstens 30% der N-Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines Po- 
lyethylenimins mil Etbyienoxid handelt 

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des 
Atkanolamins in den obigen Definition en um eine Hydxoxypropyl- oder Hydroxyethylgruppe handelt. 

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat 
PI zu Alkanolamin im Bereich von 100:1 bis 1:1 liegt 

13. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprifcne, wobei die Aktivkohle eine raitUere Partikel- 
grofie unterhalb 200 jam aufweist 

14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche. wobei die Aktivkohle ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,2 bis 1,4 ml/g aufweist. 

15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine spezigische Ober- 
fladie (nacb Langmuir) im Bereich von 500 bis 2 500 m 2 /g aufweist. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Zubereitung zusatzlich noch ein Po- 
lymer P2 enihalU das durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesaltigler Monomere erhaltlich ist, wobei 
die Monomere weniger a Is 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmonomermenge, Monomere rait Carboxylgruppen 
umfassen. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, wobei das Gewichtsverhaltnis von PI : P2 im Bereich von 1 : 20 bis 
20 : 1 liegt. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Polymerisat P2 eine c0-ethylenisch ungesaitigte C r 
C6-Mono- oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure, einpolymerisieit enthalt 

19. Zusammensetzung nach ebem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Polymerisat P2 als Hauptmonomer ein 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mil einem C|*C|r Alkanol, eine vinylaromatische Vferbindung oder einen 
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Vinylester einer C 2 -Ci2-Monocarbonsfiure einpolymersiert enthaU 

20. Zusammensetzung nach einem der vorbeigehenden Anspruche, die zusatzlich einen Reaktionsbeschleuniger 
enthaU 

21. Bindemiuel, umfassend eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 20. 

22. Geruchsarmer Formkcrper, erhffltlich durcfa Imprfignieren eines Substrates rait einer Zusammensetzung nach 5 
einem der Anspruche 1 bis 20 bzw. einem Bindemiuel nach Anspruch 21 und Ausharten des impragnierten Sub- 
strats. 

23. Formkorper nach Anspruch 22, wobei es sich um Platten Oder Formteile aus feinteiligen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faserplatien, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelt 

24. Verwendung einer thermisch hartbaren, wSssrigen Zusammensetzung nach einem der Anspriichc I bis 20 als 10 
Bindemiuel fUr geruchsarme F6rmk6rper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fasern, Spanen oder 
Schnitzeln. 
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